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聚 四 气 乙 烯 (PTFE) 上 其 有 优异 的 自 润滑 性 能 、 而 


莫 来 石 填充 的 聚 四 氟 乙 烯 复合 材料 及 其 
摩擦 学 性 能 * 


李 翌 孙 桃 石 国 军 训 月 张 辰 恺 
(扬州 大 学 化 学 化 工学 院 扬州 225002) 


摘 要 采用 机 械 混 匀 、 带 温 预 压 、 烧 结 等 工艺 制备 了 莫 来 石 填充 的 聚 四 氢 乙 烯 (PTFE) 复 合 材料 , 通过 万 能 材料 试验 机 、X 射 线 
衍射 仪 (XRD)、 静 态 热 机 械 分 析 仪 (TMA) 分 别 表征 了 复合 材料 的 力学 性 能 、 物 相 和 热学 性 质 ; 研究 使 用 MRH-3 型 高 速 环 块 麻 
损 试验 机 来 测试 复合 材料 的 耐 摩 擦 磨损 性 能 , 借助 场 发 射 扫描 电子 显微镜 研究 了 复合 材料 摩擦 面 形 貌 并 分 析 摩 擦 磨损 机 
理 。 结 果 表 明 : 莫 来 石 在 PTFE 体 系 中 起 填充 增强 作用 , 改 性 聚 四 氟 乙 烯 复合 材料 的 弹性 模 量 显著 增加 ; 莫 来 石 的 填充 提高 
了 聚 四 气 乙 烯 的 玻璃 化 转变 温度 , 其 平均 线 膨 胀 系数 也 呈 下 降 趋 势 ; 当 葛 来 石 的 质量 分 数 由 0 增加 至 50% 时 , 复合 材料 的 摩 
擦 系数 呈 先 降低 、 后 升 高 的 趋势 , 复合 材料 的 耐 磨损 性 能 显著 改善 ; 当 莫 来 石 的 质量 分 数 为 40% 时 , 其 磨损 率 降低 至 纯 聚 四 
气 乙 烯 的 1/530。 
关键 词 复合 材料 , 聚 四 氟 乙 烯 , 莫 来 石 , 摩擦 系数 , 磨损 率 
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ABSTRACT Polytetrafluoroethylene (PTFE) composites filled with mullite were prepared by mechani- 
cal blending, heat compression and then sintering at elevated temperature. The mechanical properties, 
crystal structure and thermal properties were characterized by universal material testing machine, X-ray 
diffraction (XRD) and thermal mechanical analysis (TMA), respectively. The friction coefficient and wear 
rate of the prepared PTFE composites were tested by an MRH-3 high speed friction and wear tester, and 
the surface morphologies of the composites after friction test were analyzed by a field-emitting scanning 
electron microscope. lt was found that mullite fillings were well dispersed in PTFE, and the thermal and 
mechanical properties of the composites were enhanced, such as modulus of elasticity, glass transition 
temperature and average linear expansion coefficient. The friction coefficients of the prepared compos- 
ites with mullite fillings less than 10% (mass fraction) were smaller than that of pure PTFE, and the larger 
friction coefficient was found for those with higher among of mullite fillings. lt was more important to find 
that the wear rate of the composites filled with 40% (mass fraction) of mullite fillings decreased to 1/530 
of that for the pure PTFE. 


KEY WORDS composite, PTFE, mullite, friction coefficient, wear rate 
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高 低温 性 能 和 化 学 稳定 性 能 , 以 及 良好 的 电 绝 缘 性 
能 \ 不 燃 性 能 和 耐候 性 能 "", 是 航空 航天 、 机 械 、 石 ; 


* 江苏 省 自然 科学 基金 教育 部 博士 点 基金 A 业 \| -> 
ein get 化 工 等 工业 领域 不 可 缺少 的 材料 之 一 。 但 由 于 聚 四 
20123250120008 和 江苏 省 优势 学 科 资 助 项 目 。 氟 乙 燃 非 极 性 .表面 能 和 内 聚 能 密度 极 低 的 特点 . 天 
2015 年 12 3 友 到 初稿 : 2016 年 1 月 28 收 到 修改 稿 。 氢 乙 烦 非 极 生 、 表 面 能 下 用 证 ee 激 区 的 条 人 因 
本 文联 系 人 : 石 国 军 此 在 摩擦 过 程 中 在 偶 件 表 面 所 形成 转移 膜 的 附着 能 
DOT: 10.11901/1005.3093.2015.691 力 较 差 而 导致 耐 磨损 性 能 不 佳 。 此 外 , 聚 四 所 乙烯 
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428 材 料 而 


材料 还 具有 易 蠕 变 , 线 膨胀 系数 大 等 缺点 5 1。 

前 , 为 提高 聚 四 气 乙 烯 (PTFE) 的 综合 性 能 , 研究 人 员 
直 致 力 于 它 的 改 性 研究 。 

PTFE 的 改 性 主要 包括 填充 改 性 、 共 混 改 性 和 化 
学 改 性 ""。 由 于 纯 聚 四 氟 乙 烯 磨 损 性 能 低 , 研究 人 
员 通 过 填充 纳米 氧化 铝 “ 中 MoS 纤维 中 及 其 他 
的 无 机 粉末 "等 填料 对 PTFE 进行 改 性 , 结果 表明 
适量 的 无 机 填料 均 可 提高 聚 四 气 乙 烯 材料 的 摩擦 学 
性 能 。 葛 来 石 具有 一 定 的 强度 和 断裂 毛 性 久 可 
用 来 改善 聚 丙烯 的 力学 性 能 和 结晶 性 能 ”站 以 及 改 
善 丁 茶 橡 胶 的 固化 特性 哺 。 由 于 聚 四 氟 乙 烯 本 身 优 
异 的 自 润 滑 性 能 、 耐 高 温 性 能 和 化 学 稳定 性 , 填充 改 
性 后 的 复合 材料 能 够 应 用 于 温度 更 高 、 条 件 更 复杂 
的 摩擦 磨损 场合 , 拓宽 其 使 用 范围 。 如 在 石油 采掘 
的 有 杆 抽 油 系统 中 , 通过 在 抽 油 杆 接 短 上 外 衬 工程 
塑料 能 够 显著 改善 杆 管 偏 磨 , 延长 杆 管 使 用 寿命 
但 是 在 井深 较 大 的 场合 , 由 于 地 层 温度 较 高 , 一 些 工 
程 塑料 不 能 使 用 , 而 改 性 得 到 的 耐 磨 耐 高 温 的 PTFE 
复合 材料 能 显著 改善 有 杆 抽 油 系 统 中 杆 管 偏 磨 现 
象 , 延长 修 井 周期 。 

本 文采 用 莫 来 石 填 充 PTFE 复合 材料 , 通过 带 
热 预 压 、 烧结、 冷 压 的 方法 制备 聚 四 氟 乙 烯 复合 材 
料 , 考察 了 复合 材料 的 力学 性 质 、 热 学 性 质 和 摩擦 学 
性 能 , 以 期 改 性 后 的 复合 材料 能 够 用 于 有 杆 抽 油 的 
系统 中 具有 较 高 地 层 温度 的 杆 管 偏 磨 场合 。 

1 实验 方法 
1.1 原料 及 试 样 制备 

试验 所 用 的 PTFE 原料 由 大 金 氟 化 工 有 限 公 司 
生产 , 平均 粒 径 为 25 pm; 莫 来 石 由 郑州 市 中 天 特种 
氧化 铝 有 限 公 司 生产 , 粒 径 小 于 320 目 。 

将 与 PTFE 的 质量 比 为 0%、10%、20%、30%、 
40%、50% 的 莫 来 石 与 PTFE 放 入 高 速 万 能 粉碎 机 中 
进行 共 混 , 由 于 聚 四 气 乙 烯 在 温度 较 高 时 易 团 聚 , 因 
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400 cm , 扫描 次 数 32 次 , 波 数 精度 <0.1 cm', 分 辩 率 
<0.3 cm'。 同 时 采用 D8 Advance 型 和 射线 衍射 仪 
(XRD) 测 试 物 相 , Cu 靶 , Ni 滤波 , 管 压 40 kV', 管 流 40 
mA, 扫描 范围 10°-80°(20)。 

拉 伸 性 能 试验 : 试 样 的 拉 伸 应 力 -应 变 行为 按 
GB/T 1040.1-2006 标 准 在 3119-409 型 万 能 材料 试验 
机 上 进行 测试 , 试 样 为 哑铃 型 试 样 , 平 直 部 分 尺寸 为 
46.0 mmx5.6 mmx2.0 mm, 拉 伸 速率 10 mm/min, 试 
验 温 度 为 室温 , 每 种 材料 至 少 取 5 个 样 。 

洛 氏 硬度 试验 : 用 XHRD-150 型 阁 氏 硬度 计 测 
量 样品 的 硬度 , 硬度 标尺 选 己 标 尺 , 压 头 直径 为 
3.175 mm, 初试 验 力 为 98.07 N, 主 试验 力 为 980.7 N。 

热学 性 质 测试 : 在 DSC 8500 型 差 示 扫描 量 热 
仪 (DSC) 上 进行 , 氮气 流量 20 mL/min, 升温 速率 
10'C/min。 

热膨胀 系数 和 玻璃 化 转变 温度 测试 : 在 TMA/ 
SS 6300 型 热机 械 分 析 仪 (TMA) 上 进行 测试 , 先 从 
30C 开 始 , 以 3'C/min 升 至 350'C, 然后 降温 至 30'C 
以 消除 热 历史 , 最 后 再 次 从 30C 以 3'C/min 升 至 
350'C 摄 谱 。 测 试 过 程 中 的 负重 保持 为 100 mN。 

摩擦 磨损 试验 : 在 MRH-3 型 高 速 环 块 磨损 试验 
机 上 进行 , 干 摩 擦 条 件 下 对 纯 PTFE 进行 60 min 试 
验 , 其 余 样品 进行 120 min 试验 , 对 摩 偶 件 为 45# 钢 
环 , 载荷 200 N, 转速 200 rmin, 大 气 环 境 , 室温 条 
件 , 其 中 PTFE 及 其 与 莫 来 石 的 复合 材料 的 平均 摩 
擦 系数 均 为 3 次 测量 的 平均 值 , 体积 磨损 率 为 在 单 
位 试验 力 (1 N) 下 滑动 单位 距离 (1 m) 时 的 体积 损失 
量 , 纯 PTFE 的 摩擦 时 间 为 1 h( 因 为 其 磨损 较 快 ), 其 
余 莫 来 石 填充 的 PTFE 复合 材料 的 摩擦 时 间 为 2h。 
实验 前 对 摩 偶 件 需 用 200# 金 相 砂 纸 打 磨 至 相同 的 
表面 粗糙 度 (R,: 0.51-0.76 uum), 然后 用 丙酮 超声 清 
洗 干 净 。 
磨损 面 形 貌 观察 : 分 别 采 用 S-4800 型 场 发 射 扫 


此 每 次 搅拌 10 s, 冷却 5 min, 重复 5-6 次, 得 到 较 均 
匀 的 混合 物 。 先 在 250'C 下 对 混合 物 带 热 预 压 , 再 
在 370'C 下 烧结 1n, 然后 经 冷 压 快速 冷却 制 成 样品 ， 
最 后 通过 切 制 、 冲 片 得 到 待 测试 样 。 纯 PTFE 和 莫 
来 石 的 质量 分 数 为 10%、20%、30%、40%、50% 的 PT- 
FE 复合 材料 分 别 用 PTFE、PTFE+10%Mul、PTFE+ 
20% Mul、 PTFE+30% Mul、\ PTFE+40% Mul、\ PTFE+ 
50%Mul 表示 , 英 来 石 用 Mul 表 示 。 
1.2 试验 方法 
物 相 分 析 : 采用 Tensor27 型 红外 光谱 仪 (FT-IR) 
进行 测定 , 样品 加 入 KBr 压 片 ,测试 范围 为 4000- 


描 电 子 显 微 镜 (SEM) 和 Zeiss LSM 型 激光 共聚 焦 扫 
描 显 微 镜 观 察 并 分 析 了 PTFE 及 其 复合 材料 的 磨损 
表面 形 貌 。 由 于 PTFE 复合 材料 不 导电 , 因此 在 
SEM 分 析 前 需 对 材料 的 磨损 表面 进行 喷 金 处 理 。 
2 结果 与 讨论 

2.1 填料 对 复合 材料 微观 结构 的 影响 

2.1.1 红外 光谱 分 析 ”图 1 是 英 来 石 、 纯 PTFE 
以 及 PTFE+10%Mul 复 合 材料 的 红外 光谱 图 。 可 以 
看 出 , PTFE 在 1212 和 1153 cm' 处 有 两 个 较 强 的 峰 ， 
它们 为 -CF;- 的 反对 称 和 对 称 伸缩 振动 峰 , 637 ecm! 
处 的 峰 为 C-F 的 弯曲 振动 峰 , 而 555 和 504 cm- 处 为 
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C-F 键 的 变形 振动 的 吸收 带 罩 。 葛 来 石 谱 图 中 的 ” 莫 来 石 的 特征 衍射 峰 , 与 标准 卡片 对 照发 现 它 为 斜 
1164、912、822、567 和 463 cm ,处 的 峰 均 为 英 来 石 的 方 晶 系 。 随 着 莫 来 石 填充 量 的 增加 , PTFE 的 特征 衍 
特征 吸收 峰 外 。 而 从 PTFE+10%Mul 复 合 材 料 的 红 ” 射 峰 强度 下 降 , 莫 来 石 特征 衍射 峰 强 度 增 加 , 这 可 能 
外 光谱 图 可 以 看 出 , 在 3685 和 3425 cm-: 处 出 现 了 两 ” 是 由 于 PTFE 相对 莫 来 石 相对 浓度 
个 宽 的 氧 键 的 吸收 峰 , 证 明 PTFE 基体 与 莫 来 石 果 ”增加 所 致 。 添 加 莫 来 石 的 聚 四 氟 乙 烯 复合 材料 的 
粒 之 间 有 和 氧 键 作 用 力 存在 , 这 可 能 是 因为 在 高 温 压 ” XRD 特征 衍射 峰 强 度 下 降 也 表明 了 莫 来 石 没有 起 
片 的 过 程 中 , 空气 中 的 水 在 莫 来 石 表面 形成 了 羟基 ”到 显著 的 异 相 成 核 作用 , 这 应 归 因 于 莫 来 石 的 相对 


而 羟基 与 PTFE 中 的 F 形 成 氧 键 从 而 增强 了 莫 来 石 。 较 大 的 尺寸 。 
与 PTFE 之 间 的 界面 结合 器。 2.2 填料 对 复合 材料 力学 性 能 的 影响 
2.1.2 物 相 分 析 图 2 给 出 了 PTFE 以 及 不 同 2.2.1 拉 伸 性 能 “图 3 是 莫 来 石 填 充 的 PTFE 复 


质量 分 数 莫 来 石 填充 的 PTFE 复合 材料 的 XRD 谱 。 合 材 料 拉 伸 应 力 与 应 变 随 莫 来 石 质量 分 数 变化 的 关 
可 以 看 出 , 纯 PTFE 样 品 在 17.9*、31.4* 和 36.5° 存 在 3 系 曲 线 。 可 以 看 出 , 纯 PTFE 拉 伸 强 度 为 31.6 MPa。 
个 主要 的 衍射 峰 , 通过 与 标准 卡片 进行 对 照 ,证实 为 当 葛 来 石 的 质量 分 数 为 10% 时 ， me 
纯 PTFE 的 特征 衍射 峰 。 填 充 莫 来 石 以 后 , 在 复合 ” 度 增 加 到 32.6MPa。 进 一 步 增加 莫 来 石 的 质量 分 数 
材料 的 XRD 谱 中 的 16.4*、25.9* 和 26.2° 等 处 发 现 了 ” 导致 复合 材料 的 拉 伸 强度 降低 。 当 莫 来 石 的 质量 分 
数 为 50% 时 , 复合 材料 的 拉 伸 强度 为 16.9 MPa。 莫 
来 石 填 充 改 性 的 PTFE 复合 材料 的 断裂 伸 长 率 随 着 
填料 质量 分 数 的 增加 呈 下 降 趋 势 。 纯 PTFE 的 断裂 
伸 长 率 为 220%。 值 的 注意 的 是 , 当 莫 来 石 的 质量 分 
数 达 到 50% 时 , 其 断裂 伸 长 率 仍然 高 达 151%, 其 韧 
性 保持 得 相当 好 。 图 4 比较 了 不 同 葛 来 石 质量 分 数 
的 PTFE 复合 材料 的 拉 伸 模 量 。 可 以 看 出 , PTFE 复 
合 材 料 的 拉 伸 模 量 一 直 随 莫 来 石 质 量 分 数 的 增加 而 
增加 , 从 430 MPa 增加 至 1160 MPa 左 右 , PTFE+50% 
Mul 复 合 材 料 的 弹性 模 量 为 纯 PTFE 的 近 3 倍 。 
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 图 5 是 纯 PTFE 材 料 和 不 同 质 量 时 分 数 莫 来 石 填 

Me 充 改 性 的 PTFE 复 合 材料 的 拉 伸 断口 形 貌 图 。 由 图 

1 PTFE、 莫 来 石 及 PTFE- 莫 来 石 复 合 材 料 的 红外 光谱 5a 可 以 看 出 , 纯 PTFE 材料 断口 处 平整 ,没有 出 现 明 

Fig.1 FT-IR Spectra of the PTFE, mullite and mullite-PT- 显 的 裂 殉 纹 和 空 s 洞 这 是 因 为 纯 PTEE 材 米 车 没有 届 服 
FE composite 


点 , 属于 一 种 盾 性 材料 , 本 身 就 具有 较 高 的 拉 伸 强 
度 。 可 以 看 出 , 当 莫 来 石 质量 分 数 为 10% 时 (图 5b)， 
PTFE 复合 材料 在 被 拉 断 时 出 现 了 垂直 于 断面 的 丝 
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状 条 状 物 , 其 原因 可 能 是 复合 材料 受 力 使 得 PTFE 
大 分 子 沿 着 施 力 方 向 高 度 取向 , 后 因为 材料 的 断裂 
外 力 忽 然 消 失 , 大 分 子 不 能 完全 缩 回 , 这 也 是 聚合 物 
及 其 复合 材料 粘 弹性 的 一 种 体现 , 这 种 现象 呈现 出 
了 典型 的 韧性 断裂 特征 ”。 莫 来 石 质量 分 数 较 低 时 
(本 实验 中 即 为 10% 时 ), PTFE 复合 材料 断面 排列 相 
对 整齐 并 且 密 实 , 没有 大 量 的 聚集 块 , 说 明 没有 团聚 
现象 , 界面 结合 较 好 , 莫 来 石 在 基体 材料 中 能 够 很 好 
地 被 分 散 , 而 且 莫 来 石和 基体 材料 之 间 有 着 较 强 的 
相互 作用 , 从 而 莫 来 石 在 基体 材料 中 起 到 连接 增强 
和 传递 应 力 的 作用 , 所 以 填充 改 性 得 到 的 PTFE 复 
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PTFE 不 能 很 好 地 相互 作用 致使 界面 结合 能 力 变 弱 ， 
逐渐 出 现 聚 集 块 , 而 且 在 断口 形 貌 中 可 见 莫 来 石 与 
基体 脱 粘 , 在 无 机 填料 四 周 出 现 越 来 越 多 的 空隙 , 过 
多 的 莫 来 石 填料 将 一 定 程度 上 破坏 PTFE 复合 材料 
的 连续 性 , 从 而 使 材料 内 部 出 现 微观 缺陷 ", 说 明 两 
者 之 间 的 亲 和 性 变 差 , 因此 通过 莫 来 石 填充 改 性 
PTFE 获得 的 强度 提高 是 有 限度 的 , 过 多 的 填充 反而 
导致 拉 伸 强度 降低 。 

同时 由 于 英 来 石 颗粒 与 PTFE 基体 结合 形成 的 
界面 为 有 机 -无 机 界面 , 当 受 到 的 张力 增加 到 一 定 
程度 时 , 填料 与 基体 有 脱 粘 的 倾向 , 产生 微小 空洞 ， 


合 材 料 比 纯 的 PTFE 的 拉 伸 强度 有 所 增加 。 随 着 英 
来 石 填料 质量 分 数 的 增加 , 它 在 基体 中 的 分 散 性 有 
所 下 降 , 连接 增强 和 传递 应 力 的 能 力 下 降 。 由 图 5c- 
f 可 以 看 出 , 随 着 英 来 石 质量 分 数 的 增加 , 英 来 石和 
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图 4 PTFE- 莫 来 石 复 合 材 料 弹性 模 量 随 莫 来 石 质量 分 
数 的 变化 图 


Fig.4 Variations of elastic modulus of PTFE-mullite com- 


posites with mass fraction of mullite 


a 


导致 其 断裂 伸 长 率 随 着 填料 质量 分 数 的 增多 而 下 
降 叫 。 但 是 莫 来 石 被 基体 牢固 粘 附 不 能 轻易 被 拔 
出 , 使 改 性 后 的 复合 材料 仍 具 备 较 高 的 拉 伸 强度 和 
断裂 伸 长 率 叫 。 
图 5 中 均 没 有 发 现 PTFE 复合 材料 中 大 量 团 聚 
的 现象 , 莫 来 石 都 较为 均匀 的 分 散在 PTFE 基体 材 
料 中 。 在 拉 伸 形变 过 程 中 , 应 力 可 以 通过 有 机 -无 机 
界面 转移 到 弹性 模 量 较 大 的 无 机 刚性 材料 莫 来 石 
上 , 从 而 提高 PTFE 复合 材料 的 拉 伸 模 量 。 而 且 PT- 
FE 复合 材料 中 含有 莫 来 石 使 拉 伸 时 需要 消耗 更 大 
的 拔 出 功 , 对 复合 材料 力学 性 能 有 一 定 的 增强 作 
用 。 弹 性 模 量 是 材料 抵抗 弹性 形变 能 力 大 小 的 尺 
度 , 也 从 微观 上 表征 了 材料 中 分 子 和 /或 原子 间 相 互 
结合 的 紧密 程度 。 弹 性 模 量 越 大 , 代表 了 PTFE 复 
合 材 料 在 摩擦 过 程 中 抵抗 塑性 形变 的 能 力 越 高 中 , 
在 相同 条 件 下 也 意味 着 材料 在 摩擦 副 中 对 摩 时 抗 摩 
擦 磨损 能 力 越 强 。 
2.2.2 洛 氏 硬度 “图 6 给 出 了 莫 来 石 填充 改 性 


,了 大 


5 PTFE 及 PTFE- 莫 来 石 复 合 材 料 的 拉 伸 断口 形 貌 
Fig.S Tensile fracture morphologies of PTFE and PTFE- mullite composites containing different mass 
fractions of mullite, (a) PTFE, (b) PTFE+10%Mul, (c) PTFE+20% Mul, (d) PTFE+30%Mul, (e) 
PTFE+40%Mul, (f) PTFE+S50%Moul 
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6 PTFE 及 PTFE- 葛 来 石 复 合 材料 洛 氏 硬 度 随 莫 来 
石 质量 分 数 的 变化 曲线 

Fig.6 Variations of hardness of PTFE and PTFE- mullites 
composites with mass fraction of mullite 


的 PTFE 复合 材料 硬度 随 填充 量变 化 的 关系 曲线 。 
可 以 看 出 , 当 莫 来 石 的 质量 分 数 小 于 20% 时 , 随 着 莫 
来 石 质量 分 数 的 增加 , 复合 材料 的 洛 氏 硬度 增加 明 
显 。 但 当 莫 来 石 的 质量 分 数 大 于 20% 时 , 随 着 莫 来 
石 质 量 分 数 的 增加 , 复合 材料 的 洛 氏 硬度 逐渐 降低 ， 
甚至 低 于 纯 PTFE 的 硬度 。 这 是 因为 少量 的 莫 来 石 
可 以 和 聚 四 气 乙 烯 分 子 之 间 形 成 较 强 的 相互 作用 
以 高 度 分 散 状 态 存在 于 聚 四 气 乙 烯 树脂 中 ; 英 来 厂 
本 身 具有 比 基 体 材料 高 得 多 的 硬度 , 在 基体 材料 中 
可 以 充当 刚性 支撑 点 和 物理 交 联 点 的 作用 , 限制 了 
聚 四 氧 乙烯 分 子 的 运动 , 能 够 有 效 地 承担 和 传递 荷 
载 , 起 到 了 填充 增强 的 作用 , 从 而 提高 了 基体 材料 抵 
抗 应 力 变形 的 能 力 和 材料 的 硬度 。 较 高 的 硬度 表明 
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7 PTFE 及 PTFE- 英 来 石 复合 材料 的 DSC 
Fig.7 DSC curves of PTFE and PTFE-mullite composites 

明显 增加 , 而 再 增加 莫 来 石 的 质量 分 数 后 , 复合 材料 
的 结 唱 度 与 纯 PTFE 几乎 一 样 , 说 明 少量 的 英 来 石 
对 PTFE 人 熔 体 冷却 结晶 起 到 一 定 的 异 相 成 核 作 用 。 
而 结晶 度 的 增加 一 般 意味 着 材料 硬度 的 增加 和 耐 磨 
性 增强 六。 其 次 , 经 过 葛 来 石 的 PTFE 复合 材料 的 玻 
璃 化 转变 温度 和 熔点 与 纯 的 PTFE 几乎 一 样 。 研 究 
通过 物理 填充 来 提高 PTFE 复合 材料 的 耐 摩擦 磨损 
性 能 , 填料 和 基体 材料 PTFE 之 间 主 要 靠 较 弱 的 范 
德 华 力作 用 , 填料 在 试验 条 件 下 是 不 能 熔融 的 , 因此 
不 大 可 能 会 改变 基体 材料 的 从 点 。 玻 璃 化 转变 温度 
变化 不 明显 , 一 方面 可 能 是 由 于 莫 来 石 的 填充 较为 
紧密 , 在 无 机 填料 的 周围 并 未 产生 能 使 基体 分 子 链 
段 自 由 活动 的 空间 , 从 而 没有 降低 其 玻璃 化 转变 温 
度 ; 男 一 方面 , 也 可 能 是 由 于 填料 和 基体 材料 主要 靠 


了 材料 提高 的 承载 能 力 , 可 以 降低 材料 在 摩擦 面 的 
磨 痕 宽度 , 有 利于 提高 复合 材料 的 耐 磨损 性 能 
但 当 葛 来 石 的 质量 分 数 较 高 时 , 莫 来 石 颗粒 在 基体 
中 的 分 散 性 有 所 下 降 , 连接 增强 和 传递 应 力 的 能 
下 降 。 过 多 的 无 机 填料 将 一 定 程度 上 破坏 PTFE 复 
合 材料 的 连续 性 , 复合 材料 内 部 的 缺陷 也 会 增多 六 ， 
从 而 导致 复合 材料 的 硬度 下 降 。 
2.3 填料 对 复合 材料 热学 性 全 E 的 影响 

2.3.1 差 示 扫描 量 热 分 析 (DSC) 通过 公式 
(1) "计算 由 DSC 法 测定 的 结晶 度 (X.) 

X= AH.,/(AH,, Xa) (1) 

式 中 , 人 一 完全 结晶 试 样 的 熔融 热 , 经 验 值 为 69 
J/g; A 了 玉 一 试 样 的 熔融 热 , J/g; a 一 复合 材料 中 PTFE 
树脂 的 质量 分 数 。 

图 7 给 出 了 PTFE 及 英 来 石和 碳纤维 的 PTFE 复 
合 材料 的 DSC 图 , 计算 分 析 结 果 见 表 1。 可 以 看 出 ， 
当 英 来 石 的 质量 分 数 为 10% 时 , 复合 材料 的 结晶 度 


6 
o 


范 德 华 力 相互 作用 , 没有 显著 的 物理 交 联 和 化 学 交 
联 来 引起 其 交 联 度 的 上 升 , 从 而 未 造成 其 耐 热 性 能 
的 显著 增强 。 

2.3.2 静态 热机 械 分 析 (TMA) 图 8 给 出 了 纯 
PTFE 以 及 不 同 质量 分 数 的 莫 来 石 填充 的 复合 材料 
的 TMA 图 , 由 此 计算 得 到 的 复合 材料 的 平均 线 膨 胀 
系数 和 玻璃 化 转变 温度 概括 见 表 2。 从 图 8 和 表 2 可 
以 看 出 , 纯 PTFE 和 由 莫 来 石 填充 的 PTFE 复合 材料 


在 30C 至 160C 之 间 的 线 膨 胀 系数 在 1.10x107C -一 


1.31x10*C"' 之 间 , 上 且 由 莫 来 石 填充 的 复合 材料 的 线 膨 
胀 系数 均 不 大 于 纯 PTFE 的 线 膨 胀 系数 。 当 葛 来 石 的 
质量 分 数 增加 到 50% 时 , 其 在 30C 至 160C 之 间 的 平 
均线 膨胀 系数 由 1.31x10*C-! 降 至 1.10x10*'C-1。 线 
膨胀 系数 对 于 复合 材料 用 于 金属 材料 的 外 衬 十 分 重 
要 。 人 金属 的 线 膨 胀 系数 较 小 , 钢 的 平均 线 膨胀 系数 
约 为 1x10”C"。 在 实际 应 用 中 , 如 果 通 过 外 衬 制 得 
的 抽 油 杆 复 合 接 夭 ( 钢 塑 复合 件 , 本 体 为 N80 钢 接 
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合 材料 的 量 热 性 质 


Table 1 Thermal properties of PTFE and PTFE-mullite composites 


Sapie Glass transition Nl pn Melting heat pe 
temperature /C /(J/g) crystallinity/% 

PTFE 322.8 327.4 20.73 30.04 
PTFE+10%Mul 322.1 327.6 23.26 37.08 
PTFE+20%Mul 323.0 327.9 17.31 30.10 
PTFE+30%Mul 323:2 327.8 16.95 31.93 
PTFE+40%Mul 322.4 327;3 15.34 31.12 
PTFE+50%Mul 322.4 327:3 13:73 29.85 


箱 , 外 衬 耐 磨 耐 高 温 的 高 分 子 复 合 材 料 ) 中 塑料 的 线 
脱 胀 系数 大 很 多 , 就 有 可 能 导致 抽 油 杆 接 禾 的 外 衬 
材料 在 受 NT 从 而 影响 其 使 用 
效果 和 寿命 。 结果 表明 , 经 过 英 来 石 填充 改 性 的 
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8 PTFE 及 PTFE- 莫 来 石 复合 材料 TMA 图 


Fig.8 TMA curves of PTFE and PTFE-mullite composites 
containing different mass fractions of mullite 


表 2 PTFE 及 其 复合 材料 的 平均 线 膨胀 系数 及 玻璃 化 温 
度 


Table 2 Average values of coefficient of linear expansion 


and glass transition temperature of PTFE and PT- 
FE-mullite composites 


Coefficient of linear 
Glass transition 


Sample expansion CU ) tin 
(30-160°C) 

PTFE 1-31 307.4 
PTFE+10% Mul 1.24 311.3 
PTFE+20% Mul 1.31 309.0 
PTFE+30% Mul 1.26 310.6 
PTFE+40% Mul 3] 310.0 
PTFE+S0% Moul 1.10 311.0 


PTFE 复 合 材 料 的 线 膨胀 系数 保持 在 一 个 较 低 的 值 ， 
有 利于 这 一 改 性 PTFE 复合 材料 在 钢 塑 复合 抽 油 杆 
接 短 中 的 应 用 。 
当 温度 升 高 , 达到 300C 左 右 时 , 基体 和 改 性 的 
PTFE 复合 材料 的 线 膨胀 系数 急剧 增加 , 由 此 可 以 
通过 静态 热机 械 分 析 图 求 得 材料 的 玻璃 化 转变 温 
度 。 从 表 2 可 以 得 出 , 经 过 葛 来 石 填充 改 性 的 PT- 
FE 复合 材料 的 玻璃 化 转变 温度 在 309C 至 312C 之 
间 , 都 比 纯 PTFE 的 玻璃 化 转变 温度 307.4C 大 , 此 
结果 表明 , 英 来 石 的 填充 提高 了 PTFE 材料 的 玻璃 
化 转变 温度 。 
2.4 填料 对 复合 材料 摩擦 学 性 能 的 影响 
IE 
合 材料 在 室温 条 件 下 干 摩擦 系 数 随 滑 动 距 离 变 化 的 
| 线 。 由 于 纯 PTFE 的 耐 磨损 性 能 较 差 , 在 试 
验 条 件 下 , 当 摩 擦 磨损 试验 进行 到 1 h 时 (滑动 距离 
5 1800 m), 试 片 几 乎 磨 穿 , 所 以 滑动 距离 采用 了 
它 填充 莫 来 石 的 复合 材料 的 一 半 。 从 图 可 以 看 
出 , 实验 条 件 下 纯 PTFE 的 摩擦 系数 较 小 , 随 滑动 距 
离 的 增加 呈 增 加 的 趋势 , 经 过 将 近 2000 m 的 摩擦 磨 
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图 9 PTFE 及 PTFE- 英 来 石 复 合 材 料 摩擦 系数 随 滑 动 
距离 变化 曲线 

Fig.9 Friction coefficient vs. sliding distance curves for 
PTFE and PTFE-mullite composites 
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损 后 其 摩擦 系数 由 0.20 增 加 至 0.26 左 右 。 值 得 注意 
的 是 , 在 经 莫 来 石 填充 的 PTFE 复合 材料 中 , 当 葛 来 
石 的 质量 分 数 为 10% 时 , 复合 材料 的 摩擦 系数 最 小 ， 
小 于 纯 PTFE 的 摩擦 系数 ; 其 摩擦 系数 在 摩擦 磨损 
过 程 中 有 些 波动 , 随 着 滑动 距离 的 增加 呈 增 加 的 趋 


图 11 给 出 了 纯 PTFE 及 一 些 不 同 质量 分 数 的 莫 
来 石 填充 改 性 的 PTFE 复合 材料 在 干 摩擦 条 件 下 的 
摩擦 面 的 形 貌 图 。 图 11a 是 纯 PTFE 在 干 摩 擦 条 件 
下 摩擦 1h 后 的 摩擦 面 的 SEM 和 3D 图 。 从 SEM 图 
(其 中 水 平方 向 为 摩擦 方向 ) 可 以 看 出 , 纯 PTFE 的 摩 


势 , 在 滑动 距离 为 3200 m 以 后 基本 趋 于 稳定 , 保持 
在 0.25 左右 。 当 葛 来 石 的 质量 分 数 为 20% 和 更 大 
时 , PTFE 复合 材 料 的 摩擦 系数 总 体 上 比 纯 PTFE 大 ， 
而 且 莫 来 石 的 质量 分 数 越 高 , 复合 材料 在 试验 条 件 
下 的 摩擦 系数 越 大 。 从 图 9 中 也 发 现 , 随 着 PTFE 中 
莫 来 石 质量 分 数 的 增加 , 摩擦 试验 中 复合 材料 的 摩 
擦 系数 趋 于 稳定 的 滑动 距离 缩短 , 从 质量 分 数 为 
10% 时 的 3200mm 缩 短 到 质量 分 数 为 30% 时 的 1000 m 
左右 。 

图 10 给 出 了 PTFE 以 及 不 同 质量 分 数 莫 来 石 填 
充 的 复合 材料 的 平均 摩 探 系数 和 体积 磨损 率 随 莫 来 
石 质量 分 数 变 化 的 曲线 图 。 根 据 文献 ,研究 选 定 
了 比较 苛刻 的 条 件 来 进行 摩擦 磨损 试验 ( 见 实验 方 
法 )。 从 图 10 可 以 看 出 , 随 着 莫 来 石 质量 分 数 的 增 
加 , PTFE 复合 材料 的 平均 摩 探 系数 先 降低 再 上 升 , 平 
均 摩 擦 系数 由 最 低 的 0.23 左右 上 升 至 0.34 左 右 。 当 
葛 来 石 的 质量 分 数 小 于 20% 时 , 复合 材料 的 磨损 率 随 
莫 来 石 质量 分 数 的 增加 而 和 急剧 降低 ; 但 当 英 来 石 的 
质量 分 数 大 于 20% 时 , 复合 材料 的 磨损 率先 趋 于 平 
稳 后 有 小 幅度 增加 趋势 。 总 体 而 言 , PTFE 复合 材料 
的 磨损 率 由 纯 PTFE 的 磨损 率 848x10“ mm .(N.m)" 
左右 降 至 1.6x10” mm”…(N.m) "左右, 复合 材料 的 磨损 
率 仅 为 纯 PTFE 磨损 率 的 1/530。 添 加 葛 来 石 的 PT- 


FE 复合 材料 的 耐 磨 性 比 添加 玻璃 纤维 .BaSO、 
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10 PTFE 及 PTFE- 莫 来 石 复 合 材料 体积 磨损 率 和 平 
均 摩 擦 系数 变化 的 关系 曲线 

Fig.10 Variations of wear rate and average friction coeffi- 
cient of PTFE and PTFE- mullite composites with 
mass fraction of mullite 


擦 面 较 光 滑 , 在 摩擦 方向 上 有 些 犁 沟 , 这 可 能 是 由 对 
摩 侦 件 钢 环 上 的 粗糙 度 在 材料 表面 耕 旭 造 成 的 , 除 
此 之 外 , 摩擦 表面 上 还 附着 一 些 片 状 磨 届 。 在 3D 民 
中 ,X 轴 方向 为 摩擦 方向 , 同样 可 以 看 出 在 摩擦 方向 
上 有 许多 犁 沟 , 磨损 表面 伴 有 大 量 突起 的 “小 尖峰 ” 
使 得 纵向 深度 较 大 , 最 高 点 和 最 低 点 相差 4 pm 左 
右 , 因此 纯 PTFE 的 主要 的 磨损 形式 应 该 是 以 磨 粒 
磨损 为 主 , 粘着 磨损 为 辅 。 图 11b 是 PTFE+10%Mul 
复合 材料 在 干 摩擦 条 件 下 摩擦 2h 后 的 摩擦 面 的 3D 
图 。 在 3D 图 中 ,YY 轴 方 向 为 摩擦 方向 , 填充 10% 莫 
来 石 的 样品 磨损 表面 突起 的 “小 尖峰 ” 变 得 不 明显 使 
得 复合 材料 表面 磨损 相对 均匀 , 纵向 深度 差 低 于 纯 
PTFE 的 , 也 低 于 30% 和 50% 的 莫 来 石 填充 样品 的 ， 
而 且 更 少 的 旭 沟 表明 填充 10% 葛 来 石 起 到 了 耐 摩擦 
磨损 性 能 。 这 和 其 摩擦 系数 最 小 是 一 至 的。 磨损 表 
面 沿 着 Y 轴 方向 有 一 定 的 坡度 和 较 浅 的 沟 槽 , 材料 
从 沟 模 向 两 侧 转移 形成 了 将 缘 , 表明 是 以 犁 削 的 形 
式 被 磨损 , 此 复合 材料 应 该 是 首先 向 环 块 表面 转移 ， 
然后 聚合 物 中 的 微 凸 体 产 生 弹 性 形变 , 最 终 使 转移 
膜 剥 离 成 磨 粒 , 因此 主要 表现 为 磨 粒 磨损 。 

图 11c 是 PTFE+30%Mul 复合 材料 在 干 摩擦 条 
件 下 摩擦 2h 后 的 摩擦 面 的 SEM 和 3D 图 。 从 SEM 
图 (其 中 水 平方 向 为 复合 材料 的 摩擦 方向 ) 可 以 看 
出 , 摩擦 表面 上 有 很 多 裸露 在 外 的 莫 来 石 固 体 颗粒 ， 
表面 上 还 粘着 一 些 麻 届 和 较 小 的 沟 密 ,没有 明显 裂 
纹 。 在 3D 图 中 ,YY 轴 方 向 为 摩擦 方向 。 可 以 看 出 ， 
与 纯 PTFE 相 比 , 摩擦 表面 较 平 整 , 磨损 比较 缓和 ， 
犁 沟 明 显 减 少 , 摩擦 表面 上 有 些 凹 坑 , 这 应 该 是 摩 
探 过 程 中 莫 来 石 受 到 环 块 的 挤 压 造成 了 颗粒 破碎 
继而 脱落 而 留 下 来 的 空洞 , 落 入 环 块 和 材料 表面 的 
破碎 颗粒 被 重新 压 入 材料 表面 又 留 下 凸 起 部 分 丰 ,， 
因此 莫 来 石 填充 的 PTFE 复合 材料 的 磨损 形式 应 为 
粘着 磨损 。 图 11d 是 PTFE+50%Mul 复合 材料 在 干 
摩擦 条 件 下 摩擦 2h 后 的 摩擦 面 的 3D 图 。 在 3D 图 
中 ,立轴 方向 为 摩 探 方向 , 表面 凹凸 不 平 , 中 间 橘 红 
色 部 分 突起 , 说 明 局 部 被 磨损 , 而 且 没 有 明显 的 犁 
沟 , 四 周 突起 的 “小 尖峰 ”说 明 材 料 在 磨损 的 过 程 中 
有 被 拉 搜 的 倾向 , 材料 表面 在 循环 接触 应 力 的 作用 
下 发 生 较为 严重 的 塑性 变形 , 纵深 差 较 大 , 说 明 添 
加 50% 莫 来 石 后 PTFE 复合 材料 的 磨损 机 理 是 以 粘 
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使 材料 表面 局 部 软化 , PTFE 大 分 子 被 拉 出 结晶 区 ， 
并 向 对 摩 面 转移 , 以 库仑 力 和 范 德 华 力 在 对 摩 面 上 
形成 PTFE 转移 膜 , 使 得 此 时 摩擦 副 之 间 的 接触 表 
现 为 转移 膜 与 PTFE 材料 之 间 的 接触 , 减少 了 接触 
面 的 剪 切 应 力 , 降低 了 摩擦 系数 , 从 而 起 到 自 润滑 的 
作用 , 因此 在 摩擦 初期 摩擦 系数 较 小 。 然 而 由 于 纯 
PTFE 的 内 聚 能 密度 较 小 , 分 子 之 间 和 分 子 与 对 摩 面 
之 间 的 作用 力 较 弱 , 转移 膜 不 断 被 挤 向 两 边 , PTFE 
自 润 滑 层 不 断 减少 , 而 且 随 着 摩擦 的 进行 , 摩擦 面 和 
对 摩 面 的 温度 不 断 升 高 , 表面 塑性 变形 和 粘着 加 剧 ， 
所 以 导致 摩擦 系数 不 断 增加 , 磨损 率 越 来 越 大 , 最 终 
导致 磨损 失效 外 。 

当 填 充 了 质量 分 数 为 10% 的 莫 来 石 后 , PTFE 复 
合 材 料 的 摩擦 系数 比 纯 PTFE 的 摩擦 系数 小 , 这 可 
能 是 因为 基体 材料 填充 了 少量 的 英 来 石 以 后 , 摩擦 
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是 , 当 莫 来 石 的 质量 分 数 高 达 50% 时 , 虽然 复合 材料 
的 弹性 模 量 和 玻璃 化 转变 温度 都 达到 较 大 值 , 但 是 
其 磨损 率 与 英 来 石 的 质量 分 数 为 40% 的 复合 材料 相 
比 有 增加 的 趋势 , 这 可 能 是 由 于 无 机 粒子 质量 分 数 
过 高 , 会 发 生 团聚 现象 , 不 能 很 好 地 分 散在 PTFE 体 
系 中 , 从 而 造成 材料 结构 不 均匀 , PTFE 分 子 链 被 阻 
斯 , 因此 耐 磨 性 变 差 。 

真 充 了 英 来 石 的 复合 材料 的 摩擦 系数 总 体 上 随 
英 来 石 质量 分 数 的 增加 旦 增加 趋势 , 磨损 率 反 而 降 
低 , 这 可 能 是 因为 PTFE 复合 材料 与 钢 坏 摩擦 的 过 
程 中 , 增加 的 英 来 石 填充 量 造 成 了 钢 坏 和 英 来 石 直 
接 接触 的 概率 增加 , 从 而 导致 其 与 钢 环 的 摩擦 系数 
增加 ; 而 复合 材料 的 磨损 率 随 着 莫 来 石 填充 量 增 加 
而 呈 下 降 趋 势 则 可 能 是 源 于 填充 的 莫 来 石 在 PTFE 
基体 材料 中 起 到 了 刚性 支撑 点 的 作用 , 并 且 在 一 定 


be 


面 上 的 莫 来 石 较 少 , 大 部 分 仍然 是 聚 四 气 乙 烯 在 座 
擦 , 而 在 摩擦 过 程 中 , 少量 的 莫 来 石 微 凸 体 与 对 磨 面 
进行 摩擦 , 虽然 会 在 一 定 程度 上 增加 摩擦 力 , 但 使 摩 
探 过 程 中 的 接触 面 减少 , 从 而 使 摩擦 系数 减 小 。 但 
当 黄 来 石 的 质量 分 数 为 20% 和 更 高 时 , 复合 材料 的 
摩擦 系数 升 高 , 这 可 能 是 因为 随 着 莫 来 石 质量 分 数 
的 增加 , 试 样 表面 的 莫 来 石 成 分 也 随 之 增多 , 英 来 石 
粒子 参与 摩擦 的 几率 也 增 大 , 而 莫 来 石和 对 偶 面 的 
摩擦 系数 比 纯 PTFE 大 , 从 而 使 材料 的 摩擦 系数 也 
增 大 。 其 次 , 压力 与 相对 运动 是 产生 摩擦 力 的 原因 ， 
而 材料 与 金属 间 的 相对 运动 必须 区 服 摩擦 副 微 凸 体 
间 哮 合 的 阻碍 作用 , 而 且 填 料 越 多 这 种 作用 越 强 , 摩 
擦 面 的 微 凸 体 越 多 , 摩擦 力 越 大 , 摩擦 系数 越 大 。 此 
外 , 颗粒 填料 的 加 入 在 摩擦 过 程 中 能 够 破坏 转移 膜 , 
实验 条 件 下 的 PTFE 复合 材料 含有 英 来 石 颗粒 , 这 
使 PTFE 转移 膜 难以 在 对 磨 面 表面 形成 完整 的 润滑 
膜 , 从 而 提高 了 复合 材料 的 摩擦 系数 ™。 

PTFE 复合 材料 的 磨损 率 随 着 催 来 石 质量 分 数 
的 增 大 而 降低 , 当 呐 来 石 的 质量 分 数 大 于 40% 时 , 又 
呈 增 加 趋势 。 磨 损 率 降低 是 因为 无 机 材料 莫 来 石 这 
种 填料 颗粒 具有 较 高 的 强度 和 刚度 , 且 与 基体 材料 
有 较 强 的 相互 作用 , 在 摩擦 过 程 中 这 种 填料 承受 外 
界 负荷 , 降低 了 PTFE 本 体 所 受 的 作用 力 , 起 到 支持 
负 蓓 的 作用 ™, 且 随 着 莫 来 石 质量 分 数 的 增加 , 试 样 
表面 的 英 来 石 成 分 也 随 之 增多 , 葛 来 石 粒子 参与 摩 
擦 的 几率 也 增 大 , 从 而 使 复合 材料 的 磨损 率 随 着 英 
来 石 质量 分 数 的 增加 而 逐渐 降低 。 而 且 , 通过 前 面 
的 力学 性 能 和 热学 性 能 的 分 析 可 以 知道 , 当 英 来 石 
的 质量 分 数 增加 时 , 其 弹性 模 量 增加 , 玻璃 化 转变 温 
度 比 纯 PTFE 高 , 有 利于 其 耐 磨损 性 能 的 提高 。 但 


范围 内 , 莫 来 石 质量 分 数 越 高 , 这 种 效果 越 显 著 。 
3 结 论 


1. 经 莫 来 石 填充 的 PTFE 复合 材料 的 拉 伸 强度 
和 断裂 伸 长 率 有 所 下 降 , 但 仍然 保持 较 大 的 绝对 值 ， 
当 莫 来 石 的 质量 分 数 高 达 50% 时 , 复合 材料 的 拉 人 
强度 为 16.9 MPa, 断裂 伸 长 率 为 151%; 改 性 材料 的 
弹性 模 量 显著 增加 , 从 430 MPa 增 加 至 1160 MPa 左 
右 , 表明 其 外 力作 用 下 抗 形变 能 力 增强 。 

2. 莫 来 石 填充 改 性 的 PTFE 复 合 材 料 的 玻璃 化 转 
变温 度 增 加 , 由 307.4C 增 加 至 311C 左 右 ; 平均 线 脱 
胀 系数 呈 下 降 趋 势 , 显示 改 性 材料 的 耐 热 性 能 增强 。 

3. 莫 来 石 填充 改 性 的 PTFE 复合 材料 的 摩擦 系 
数 随 葛 来 石 的 质量 分 数 增加 呈现 先 降低 、 后 上 升 的 
趋势 , 其 耐 磨损 性 能 显著 改善 。 当 葛 来 石 的 质量 分 
数 为 40% 时 , 复合 材料 的 磨损 率 仅 为 纯 PTFE 的 1/ 
530。 
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